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摘  要 

经过体系筛选，利用氯膦酸二苯酯和三聚氰胺等原料合成新型磷系阻燃剂，并以丙烯腈–丁二烯–苯乙

烯共聚物(ABS)为基体探究了制备的无卤阻燃剂对绝缘塑料的阻燃效果。运用核磁与红外测试进行了材

料结构的定性分析，烧蚀实验、力学拉伸等方法进行材料性能测试，比较了不同阻燃剂添加量和复配体

系对ABS阻燃性能的影响。结果表明：合成磷系阻燃剂添加量达到20 wt%以上时，能够实现ABS的V-O
级阻燃。 
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Abstract 
After system screening, new phosphorus-based flame retardants were synthesized using diphenyl 
esters such as clodronate and melamine, and the flame-retardant effect of the prepared halogen-
free flame retardants on insulating plastics was also investigated using acrylonitrile-butadiene- 
styrene copolymer (ABS) as a matrix. The qualitative analysis of the material structure was per-
formed by nuclear magnetic and infrared tests, and ablation experiments and mechanical stretch-
ing tests were performed to test the material properties. The effects of the addition of different 
flame retardants and the compounding system on the flame retardancy of ABS were compared. The 
results showed that the synthetic phosphorus flame retardant could achieve V-O flame retardancy 
of ABS when the addition amount of the synthetic phosphorus flame retardant reached 20 wt% or 
more. 
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1. 引言 

丙烯腈–丁二烯–苯乙烯(ABS)共聚物是一种常见的绝缘塑料，加工性能良好、成本低、低缺口敏感性

[1]-[4]，在电力系统中应用广泛[5]，显著的缺点之一是 ABS 的极限氧指数低，属易燃材料[6]。为了增加其

燃烧的难度，扩展其应用范围，工业上对 ABS 复合材料进行了各种阻燃复配加工。对于 ABS 复合材料的

阻燃研究主要包括含卤阻燃体系；有机含磷、氮、硅阻燃体系[7] [8]；无机阻燃体系，如红磷阻燃和无机氢

氧化物等的阻燃体[9]。溴化物/锑化物等含卤阻燃系统[10]制备的 ABS 复合材料，虽然具有优异的阻燃及力

学性能，但是燃烧时会产生有害气体，目前已被美国和欧盟禁用；磷系阻燃剂工业成品种类少、价格较高；

无机阻燃剂，如硅酸盐，大量添加(超过 60 wt%)才会获得较好的阻燃效果，这种高比例无机物添加会大幅

度地降低 ABS 复合材料的机械性能，减少其使用价值。因此，针对电力系统绝缘材料的实际应用需求，开

发具有价格优势的新型无卤阻燃剂，对于阻燃型复合绝缘材料的生产具有重要的意义。 

2. 实验部分 

2.1. 实验原料及仪器 

丙烯腈–丁二烯–苯乙烯(ABS)购于吉林石化公司，微晶纤维素、三氧化二锑、氢氧化镁等试剂，

分析纯，购于国药集团化学试剂公司，亚磷酸三酯(168)、丙酸正十八碳醇酯(1076)和聚四氟乙烯购于湖

北天门恒昌化工公司。Nicolet 380 型红外光谱仪，美国尼高力仪器公司；AscendTM400 型核磁共振波

谱仪，德国布鲁克公司；MTS35 型同向双螺杆挤出机，南京德腾机械有限公司；EM80-V 型塑料注射

成型机，震德塑料机械有限公司；XNR-400B 型溶体流动速率测定仪，泰安天成检测设备有限公司；

XWW-20A 型万能试验机，承德市金建检测仪器有限公司；BS124S 型分析天平，北京赛多利斯仪器系

统有限公司。 
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2.2. 二苯氧磷酸密胺盐(TPPM)的制备 

取 0.3 mol 氯磷酸二苯酯于油浴的三颈烧瓶中待其温度达到 120℃时取 0.33 mol (5 ml)水用滴水管在

5 min 的时间里缓慢滴加到三颈烧瓶中反应 2 h，用冰水浴洗净抽滤干燥后得白色磷酸二苯酯，取 6.0 g 
(0.024 mol)的磷酸二苯酯粉末加入 100 ml 水中搅拌溶解，用三颈烧瓶油浴加热至 90℃，固体基本全都溶

解，加入 3.024 (0.024 mol)的三聚氰胺，反应十分迅速，产生许多不溶于水的固体小颗粒，并形成均匀的

悬浊液，当测得溶液 pH 为中性后将得到的溶液抽滤后干燥，即得到最后的产物三聚氰胺磷酸二苯酯盐。

产物为白色固体粉末，不溶于水，熔点在 250℃左右(图 1)。 
 

 
Figure 1. Preparation schematic diagram of triphenylamine phosphate (TPPM) 
图 1. 二苯氧磷酸密胺盐(TPPM)的制备示意图 

2.3. 复合材料的加工 

首先将 ABS 放入干燥箱内，在 100℃的温度下烘干 6 h，取出干燥后的原料，以 2000 g 为单位分成

8 份并标号 1~8，按配比称量实验室制备的 TPPM、三氧化二锑、氢氧化镁、微晶纤维素、168/1706、聚

四氟乙烯、四溴双酚、以及 50 ml 的硅油按比例分别加入到编号为 2~8 的原料中充分摇匀混合，具体配

比见表 1。 
 

Table 1. Composition ratio 
表 1. 成分配比 

编号 阻燃剂(TPPM)/% 三氧化二锑 
/% 

氢氧化镁
/% 

微晶纤维素
/% 

168/1076 
/% 聚四氟乙烯/% 

1 0 0 0 0 0 0 

2 0 0 2 4 4 2 

3 2 0 2 4 4 2 

4 0 5 2 4 4 2 

5 10 5 2 4 4 2 

6 15 5 2 4 4 2 

7 20 5 2 4 4 2 

8 四溴双酚 A (20%) 4 2 4 4 2 

注：抗氧化剂为 168 (亚磷酸三酯)、1076 (丙酸正十八碳醇酯)各占 2%。 
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打开双螺杆挤出机，设置好相关参数后，加入纯净的 ABS 把机器管道清洗干净，再将各个配比的

原料分别逐次进行投料，在螺杆旋转和高温熔融的条件下基体和阻燃剂等的复配物充分混合得到目标

改性阻燃材料，经过挤出、水冷、造粒等，将复合材料放入烘箱进行干燥后，将物料进行装袋封口贴上

标签。 

3. 材料的性能检测 

3.1. 阻燃剂的核磁与红外检测 

图 2①是合成产物的氢谱图，图 2②是图 2①中的苯环氢谱的放大图，由 TPPM 的结构可知苯环上存

在着三种环境的 H 原子其比例为 1:2:2，积分结果显示 H 原子的质量之比基本符化学式中的 1:2:2，由于

三聚氰胺中的−NH2中的 H 较为活泼，容易被溶剂重水中的氘所取代，故而有图中的重水峰；如图 2③所

示是合成产物的碳谱，由 TPPM 的结构可知其存在的 C 原子有 5 种，图中可明确观察到的有 4 个峰，另

外有一个由于检测物浓度低和测试时间不长导致其不是很明显。如图 2④、图 2⑤、图 2⑥、图 2⑦分别

是三聚氰胺的 C 谱图、H 谱图和磷酸二苯酯的 C 谱图、H 谱图，对比反应物的核磁图谱，发现有明显的

位移且其变化符合相应的 C 和 H 的比例，由此推断合成产物与 TPPM 具有一致结构。 
图 3 是合成产物的红外光谱图，3356 cm−1是−NH2的振动伸缩峰；3030 cm−1是苯环的振动伸缩峰，

而 1900 cm−1左右的吸收峰是 C = N 的振动峰，1350~650cm−1之间出现的吸收峰则主要是 C-O 键的振动

伸缩缝，上述峰值分布的结果与核磁图谱分析相互印证。 
 

 

 
Figure 2. Nuclear magnetic spectrum of the synthesized product 
图 2. 合成产物核磁图谱 
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Figure 3. Infrared spectrum of the synthesized product 
图 3. 合成产物红外图谱 

3.2. 材料的烧蚀性能 

编号为 1~5 的分别是在其他成分含量不变的情况下 TPPM 含量为 2 wt%、10 wt%、15 wt%、20 wt%
所制备的样品和含卤阻燃剂(20 wt%)样品，在同等条件下进行阻燃等级试验，试验结果表明(图 4)，合成

磷系阻燃剂添加量达到 20 wt%以上时，能够实现 ABS 的 V-O 级阻燃。 
 

 
Figure 4. Flame retardant effect of samples containing TPPM 
图 4. 含有 TPPM 样品的阻燃效果图 

3.3. 材料的热力学性能 

通过对比分析了 ABS 样条中 TPPM 含量为：0% (A)、100% (B)、15% (C)、20% (D)时的热失重数据，
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发现阻燃剂和复合材料的分解温度均低于 ABS 树脂的分解温度，燃烧过程中先于 ABS 树脂分解，其燃

烧过程吸收热量，并产生大量的水，降低材料表面温度。残炭率的提高表明阻燃剂能够形成难燃的碳层，

起到隔绝氧气和热量的作用，延缓 ABS 的热分解。 

3.4. 形貌表征 

阻燃 ABS 复合材料在扫描电镜下观察到的截面形貌见图 5，在不同的加工工艺中阻燃复合体系的粉

体分布区别明显。阻燃等级试验和机械性能测试表明，对阻燃剂体系进行充分地细化或长时间挤出共混

的情况下，能够获得阻燃效果和机械性能更优的 ABS 复合材料。 
如图 5(A)是加入了 2%的 TPPM 的 ABS 复合材料的截面 SEM 图 5(B)是加入了 10%的 TPPM 的 ABS

复合材料的截面 SEM 图 5(C)是加入了 15%的 TPPM 的 ABS 复合材料的截面 SEM 图 5(D)是加入了 20%
的 TPPM 的 ABS 复合材料的截面 SEM 图。由图 5(A)和 5(B)可以明显观测到在阻燃剂含量较低时，其分

散性不太好，阻燃剂粉体有团聚现象，这是由于阻燃剂量少且在高温时容易出现浮出和分层的现象，而

当阻燃剂含量较高时，较于前两个梯度的更加均匀，这是由于体量大，不会像量少的那样，一旦不均匀

会造成材料的部分区域阻燃剂填料的缺失，也正是由于阻燃剂粉体的存在和不均匀的分布，是造成复合

材料抗冲击性能下降的主要原因。由此可见在增加阻燃剂粉体目数和改善混合工艺的条件下材料的阻燃

性和力学性能仍有可提升的空间。 
 

 
Figure 5. Scanning electron microscopy image of samples containing TPPM 
图 5. 含有 TPPM 样品的扫描电镜图 

4. 结论 

本研究主要涉及二苯氧磷酸密胺盐(TPPM)阻燃剂的制备以及阻燃剂应用于 ABS 复合材料并研究其
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阻燃性能和其他性能改变的情况，通过改变 TPPM 的含量来制作各个梯度的 ABS 复合材料，以期得到成

本与性能综合的阻燃 ABS 复合材料体系： 
1) 根据红外检测图谱可以明显地找到苯环、氮氮键、碳氮键等特征官能团，从核磁的图谱相关信号

的强度来看，对照反应物核磁 C 谱和 H 谱符合不同化学环境原子分布及比例。综合核磁与红外的检测结

果确认合成了目标产物； 
2) SEM 的形貌分析与烧蚀实验结果相一致，即阻燃剂分散越细越均匀，阻燃效果越好； 
3) 烧蚀实验结果表明随着阻燃剂(TPPM)含量的增大，复合材料的阻燃效果越好，当 TPPM 含量为

20%时，阻燃效果最佳，能够实现 ABS 的 V-O 级阻燃； 
4) TPPM 和复合材料的分解温度均低于 ABS 树脂的分解温度，燃烧过程中先于 ABS 树脂分解，其

燃烧过程吸收热量，并产生大量的水，降低材料表面温度。成碳率的提高可以形成难燃的碳层，起到隔

绝氧气和热量的作用，延缓 ABS 的分解。 
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